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Carbonylbis(n-cyclopentadienyl)hydridoniobium, Cp,NbH(CO) (I) reacts with 
various heteroallenes such as p-tolyl isothiocyanate, diphenyl ketene, diphenylvinyl- 
N-p-tolyl ketene-imine, and p-tolyl isocyanate to give insertion products. 

Insertionsreaktionen von Carbonylbis( n-cyclopentadienyl)hydridoniobium, 
Cp,NbH(CO) (I) [1,2] und anderen Niobocen- oder Tantalocenhydrid-Verbindun- 
gen sind bisher wenig untersucht [3]. Das Carbonylhydrid I insertiert aktivierte 
Acetylene zu qi-Alkenyl-Komplexen [4] und reagiert mit Ketonen zu empfindlichen, 
bisher nicht isolierten Alkoxy-Komplexen [5]. [Cp,TaH,(CO)]+ und seine C-Alkyl- 
Derivate ergeben mit Ketonen isolierbare kationische Alkoxy-Verbindungen [6]. 
Femer reagiert Niobocentrihydrid Cp,NbH, mit Thioketenen zu Produkten mit 
einer ($-C, S-Thioketen)(thioenolato)-Struktur [7]. 

Wir berichten hier kurz, dass Carbonylbis( gcyclopentadienyl)hydridoniob (I) 
mit verschiedensten Heteroallenen wie Ketenen, Keteniminen, Isocyanaten, Iso: 
thiocyanaten und Carbodiimiden in glatter Reaktion Insertionsprodukte liefert. So 
reagiert p-Tolylisotbiocyanat mit I in toluolischer L&sung bei Raumtemperatur 

+ RN=C=S - 

II) 

(1) 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Ekvier Sequoia S.A. 



c30 

(11) s 

(III) 
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gem&s Gl. 1 rasch zum Thioformamido-Komplex II. Wir nehmen flir II eine 
trans-Anordnung der Substituenten an der C-N-Doppelbindung an; ein Beweis 
hierftir steht noch aus. II spaltet bei Bestrahlung gem&s Gl. 2 Kohlenmonoxid ab 
und bildet glatt die Vierringverbindung III. 

Als weitere Beispiele nemren wir die Insertionsprodukte IV-VI, die aus den 
Umsetzungen des Carbonylhydrids I mit N-p-Tolyldiphenylketenimin [S], Diphenyl- 
keten und p-Tolylisocyanat isoliert werden kbnnen. 

Expe&mentelles 
Alle Versuche wurde mithilfe der liblichen Schlenktechmk unter Stickstoff als 

Schutzgas durchgeftihrt. Toluol wurde tiber Natrium, Hexan fiber K/Na-Legierung 
getrocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit. 

Carbonylbis(rl-cyclopentadienyl)(N-p-to~lthiofo~amido-S)niob (II). Man lost 142 
mg (0.56 mmol) Cp,NbH(CO) (I) in 5 ml Toluol und versetzt bei Raumtemperatur 
mit 90 mg (0.60 mmol) p-Tolylisothiocyanat. Nach einigen Sekunden flockt ein 
grauer Niederschlag aus. Die Falllung wird durch Zugabe von 20 ml Hexan vervoll- 
standigt. Man filtriert das Produkt unter Lichtausschluss ab, wlscht mit 10 ml 
Hexan, trocknet im Hochvakuum und erhalt so 200 mg (0.50 mmol; 89%) mlssig 
luftempfindliche, aber sehr lichtempfindliche graue Plattchen von II; Zers. 157OC. 
Gef.: C, 56.86; H, 4.52. C,,H,,NbNOS ber.: C, 56.74; H, 4.58%. Massenspektrum 
(70 ev): m/e (Ire,,) 373 (93; M+ - CO), 256 (100; Cp,NbSH+), 224 (37; 
CpzNbH+), 223 (49, NbCp,+). ‘H-NMR-Spektrum (G(‘H)(ppm), 80 MHz, gg. int. 
TMS, C,D,): 9.01 s (=CH), 6.98 m (Ar, AA’BB’), 4.84 s (Cp), 2.19 s (Me). 
13C-NMR-Spektrum (&(13C)(ppm)(J(C-I-I)(Hz)), 67.88 (MHz, gg. int. TMS, C,D,): 
171.8 d (‘J 165.3) (=CH), 153.0 s (At), 132.9 s (Ar), 129.9 dm (Ar, iiberlagert von 
Lijsungsmittelsignal), 120.8 dm (‘J 157.0) (Ar), 95.2 dm (lJ 178.4) (Cp), 20.9 q (lJ 
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125.3) (Me), Signal der CO-Gruppe nicht beobachtet. IR (Toluol, gemessen gg. 
Polystyrol): 1922 cm-‘. 

Bis(~-cyclopentadienyl)(N-p-tolylthioformamido-S,N)niob (III). Man suspendiert 
820 mg (2.09 mmol) des Thioformamido-Komplexes (II) in 20’ ml Toluol und 
best&It 6 h unter gelegentlichem Schtitteln. Danach Iiegt eine homogene violette 
Losung vor. Man verse&t mit 40 ml Hexan und lagert die Liisung 4 Tage bei 
- 70° C. Danach wird von den abgeschiedenen Kristahen dekantiert. Waschen mit 
10 ml Toluol/Hexan (l/l), dann mit 10 ml Hexan und Trocknen im Hochvakuum 
ergibt 520 mg (1.39 mmol; 67%) luftempfindliche, violette Mikrokristalle von III; 
Zers. 13%138°C. Gef.: C, 57.91; H, 4.86. C,,H,,NbNS ber.: C, 57.70; H, 4.96%. 
Massenspektrum (70 ev): m/e (1,,,,) 373 (88; M+), 256 (100; Cp,NbSH+), 224 
(72; Cp,NbH+), 223 (73, NbCp,+). ‘H-NMR-Spektrum (S(‘H)(ppm), 80 MHz, gg. 
int. TMS, C,D,): 8.43 s (=CH), 6.89 m (Ar), 6.68 m (Ar), 4.89 s (Cp), 2.14 s (Me). 

Carbonylbis(q-cyclopentadienyl)[N-(2,2-diphenylvinyl)-N-p-tolylamino]niob (IV). 
Schwarzgrtine, luftempfindliche Quader, Zers. 146-148°C. Gef.: C, 71.72; H, 5.16. 
C,,H,,NbNO ber.: C, 71.78; H, 5.27%. Massenspektrum (70 ev): m/e (I& 507 
(91; M+ - CO), 441 (4; 507-C,H,), 340 (12; 507-Ph,CH), 224 (64; CpzNbH+), 
223 (100; NbCp,+). ‘H-NMR-Spektrum (G(‘H)@pm), 80 MHz, gg. int. TMS, 
C6D6): 6.9-7.7 m (At), 6.67 s (=CH), 6.44 m (Ar), 4.59 s (Cp), 2.31 s (Me). IR 
(Toluol, gemessen gg. Polystyrol): 1922 cm-‘. 

Carbonylbis(q-cyclopentadienyl)(2,2-diphenylvinyloxy)niob (V). Schwarzgriines, 
luftempfindliches KristaIIpuIver, Zers. 156OC. Gef.: C, 67.07; H, 4.86. C,,H,,NbO, 
ber.: C, 67.27; H, 4.74%. Massenspektrum (70 eV): m/e (1,,i.) 434 (22; ?), 416 (29; 
M+ - CO), 358 (22; ?), 252 (65; Cp,NbOCH+), 251 (31; Cp,NbCO+), 240 (28; 
Cp,NbOH+), 224 (86; Cp,NbH+), 223 (100; NbCp,+).lH-NMR-Spektrum 
(S(iH)(ppm), 80 MHz, gg. int. TMS, C,D,): 7.0-7.8 m (Ar), 6.91 s (=CH), 4.75 s 
(Cp). IR (Toluol, gemessen gg. Polystyrol): 1906 cm-‘. 

Carbonylbis(~-cyclopentadienyl)(N-p-tolylformamido-O)niob (VI). Tamrengriine, 
luftempfindliche Nadeln, Zers. 138°C. Gef.: C, 59.18; H, 4.72. C,,H,,NbNO, ber.: 
C, 59.23; H, 4.71%. Massenspektrum (70 ev): m/e (Ire,,) 357 (50; M+ - CO), 240 
(100; CpzNbOH+), 224 (68; Cp,NbH+), 223 (32; NbCp,+). lH-NMR-Spektrum 
(G(‘H)(ppm), 80 MHz, gg. int. TMS, C,D,): 8.29 s (=CH), 7.05 m, 6.69 m (Ar, 
AA’BB’), 4.89 s (Cp), 2.20 s (Me). IR (Toluol), gemessen gg. Polystyrol): 1911 cm-‘. 

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur grol3ziigige 
Forderung dieser Arbeit. 
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